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(S) Kontinuierliches Verfahren zur Hersteilung von aromatischen Aminen 

© Die Erfindung betrifft ein neues kontinuierliches Verfahren 
zur Hersteilung von aromatischen Dl- und Polyaminen durch 
kataiytische Hydrie runp der den Aminen entsprechenden DI- 
und Polynrtroverbindungen be^ hohen Temperaturen und 
gegebenenfafls gleichzeitiger WaVmeabfahraus dem Reak- 
tionsgemisch zur Erzeugung, von Dampf mit einern Uber- 
druck von > 2 bar. 
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Systems nachgeiiefert wird, 

b) das Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem 
System ausgetragen wird, 

c) im Reaktor ein Druck von 5 bis 100 bar und eine 
Betriebstemperatur von 1 20— 220° C aufrechter- 
halten werden und 

d) gegebenenfalls die Reaktionswirme zur Dampf- 
erzeugung genutzt wird. 

Bevorzugt wird im Reaktor ein Druck von 10 bis 50 
bar und eine Betriebstemperatur von 150 bis 200° C auf- 
rechterhaJten. — 

Der Produktaustrag aus dem System kann an beliebi- 
ger Steile erfolgen. 

Bevorzugt erfolgt der Austrag auf der Druckseite der 
UmwaJzpumpe Qber eine Hltcreinheit oder ohne eine 
solche. • — - 

Der Produktaustrag kann audi aus dem Reaktor sel- 
ber erfolgen aber eine Beruhigun^zone oder ohne eine 
solche. In der Beruhigungszone kann der Katalysator 
z. B. durch Sedimentation vom Produkt abgetrennt und 
dann in das System ziirflckgefflhrt werden. 

Bevorzugt erfolgt der Austrag unter RUckhait des 
Katalysators. 

Im erfindungsgemaflen Verfahren kann die aromati- 
sche Di- oder Polynitroverbindung in reiner Form, als 
Mischung mit dem entsprechenden Di- oder Polyainin 
oder als Mischung mit dem entsprechenden Di- oder 
Polyamin und Wasser eingesetzt werden. 

Die aromatische Di- oder Polynitroverbindung wird 
in das Gemisch so eingetragen, daB sie hierin fein ver- 
teilt vorliegt Bevorzugt kann dies Qber eine Ringioch- 
dilse oder Qber andere geeignete Vorrichtungen erfol- 
gen. 

Vorzugsweise wird die Nitroverbindung in dem Ejek- 
tor eingetragen, besonders bevorzugt in den Mischraum 
des Ejektors. 

Beispiele bevorzugt eingesetzter aromatischer Nitro- 
verbindungen sind U-Dinitrobenzol, 2,4-Dinitrotoluol, 
2,6-Dinitrotoluoi oder im wesentlichen aus den beiden 
Ietztgenannten Isomeren bestehende, technische Dini- 
trotoluolgemische. 

Besonders bevorzugt werden als aromatische Nitro- 
verbindungen 2,4-Dinitrotoluol oder dessen technische 
Gemische mit bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgemisch, an 2,6-Dinitrotoluoi eingesetzt Diese 
technischen Gemische kSnnen auch untergeordnete 
Mengen, d. h. bis max 6 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgemisch, an 2,3-, 2,5- oder 3,4- Dinitro toluol enthal- 
ten. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren werden die an 
sich bekannten Hydrierungskataiysatoren fiir aromati- 
sche Nitorverbindungen verwendet Gut geeignet sind 
insbesondere die Metalle der 8. Nebengruppe des Peri- 
odensystems der Elemente, die beispielsweise auf TrU- 
germaterialien wie Oxiden von Magnesium, Aluminium 
und/oder SOizium aufgebracht sein kdnnen. Vorzugs- 
weise werden Raneyeisen, -kobait und/oder -nickel, ins- 
besondere Raneynickei, verwendet. Die Katalysatoren 
werden in f ein verteil tern Zustand eingesetzt und Iiegen 
in der Reaktionssuspension feinteilig-suspendiert vor. 
Die Aufrechterhaltung dieser Suspension bei der 
Durchfuhrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens wird 
durch die Umwalzungander Ejektorduse gewahrieistet. 

Es ist bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besonders darauf zu achten, daB 
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trieben wird, daB das VoiumenverhaMtnis des Gemi- 
sches zur eingetragenen Nitroverbindung 50 bis 
500, vorzugsweise 200 bis 300 betrSgt, 

— die Energiedissipation an der Ejektordttse 4 bis 
40 kW/t eingetragener Nitroverbindung betragt, 

— die InjektordQse selbstansaugend ist, d. h, daB 
sich das im oberen Reaktorteil sammeinde Wasser- 
stoffgas selbst&ndig durch die Energie des umge- 
wMlzten Gemisches wieder in das Reaktionsge- 
misch einmischt, 

— der Betriebsdruck des Systems durch Zuf Qhrung 
von frischem Wasserstoff von auBen aufrechterhat- 
ten wird und 

— das volumetrische Verhaltnis von angsaugtem 
Wasserstoffstrom zu umgepumptem Gemisch 0,1 
bis 7 betragt 
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In Verbindung mit der Eindiisung der aromatischen 
Nitrokomponente (bevorzugt unmitteibar vor der 
EjektordOse) wird mit den Obrigen Verfahrensparame- 
tern eine intensive Durchmischung aller Komponenten 
bei niedrigen Substratkonzentrationen und unter Ver-r 
meidung alleiniger Substrat/Katalysator-Kontaktzeiten 
erzielt Dadurch wird eine Idsungsmittelfreie, katalyti- 
sche Hydrierung von Di- und Polynitroaromaten bei 
hohen Temperaturen mdglich, so daB durch Warmeab- 
fuhr aus dem System gleichzeitig Dampf von mehr als 2 
bar Oberdruck erzeugt werden kana Nebenreaktionen 
oder dergleichen treten nicht oder nur untergeordnet 
auf. 

Das erfindungsgem£Be Verfahren wird bevorzugt in 
Apparaturen, wie sie in Chem. Eng. So, Vol. 47, No. 
13/14, p. 3557 -3564 (1992) oder in VT ^erfahrenstech- 
nik w 15 (1981) Nr. 10, S. 738-749 beschrieben sind, 
durchgefuhrt Auch andere Apparaturen, die in den we- 
sentlichen Punkten mit den obengenannten Apparatu- 
ren Obereinstinimen, kdnnen eingesetzt werden. 

Das erfindungsgem&Be Verfahren kann z. B. in einer 
Apparatur durcfagefQhrt werden, die in der Abbiidung 
schematisch dargestellt ist In dieser Abbiidung haben 
die Zahlen f olgende Bedeutung: 

Bezugszeichenliste 
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(1) Behalter 

(2) Rohrsystem fur die Kreisiauffuhrung des Reaktions- 
gemischs 

(3) Pumpe zur Erzeugung des Reaktionsgernischkreis- 
laufs 

(4) Warmetauscher zur KQhlung des umgewalzten Re- 
aktionsgemischs 

(5) Filtereinheit zum Austrag des aromatischen Amins 
unter Zuruckhaltung des Katalysators 

(6) Einspeisevorrichtung fiir die aromatische Nitrover- 
bindung 

(7) Ejektor zum Ansaugen des Wasserstoffs in das Reak- 
tionsgemisch 

(8) Standregelung 

(9) Druckhaltung 

(10) Mengenregelung fiir die aromatische Nitroverbin- 
dung 

(11) Zuftihrungsleitung fiir die aromatische Nitroverbin- 
dung 

(12) ZufQhrungsleitung fur den Wasserstoff 

(13) WasserstoffiiberJeitung 
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— die UmwSlzung des Reaktionsgemisches so be- 



Im folgenden soil das erfindungsgemaBe Verfahren 
n&her erl&utert werden: 



,1 



15 



Die Erfindung betrifft ein neues kontinuierliches Ver- 
fahren zur Herstellung von aromatischen Di- und Polya- 
minen durch katalytiscfae Hydriemng der den Aminen 
entsprechendcn Di- und Poiynitroverbindungen bei ho- 
hert Temperaturen und gegebenenfalls gleichzemger 
Warmeabfuhr aus dem Reaktionsgemisch zur Erzeu- 
gung von Dampf mit einem Oberdruck von 2: 2 bar. 

Verfahren zur Herstellung von aromatischen Aminen 
durch katalytische Hydrierung der ihnen zugrundelie- 
genden Nitroverbindungen sind in grofler Zahl bekannt 
TUS 3 546 296, US 3 781 373, US 3 761 521, US 3 895 065, 
US 4 288 640, DE 2 135 154, US 3 882 048, GB 1 490 313, 
GB I 017 646, US 3 356 728, US 3 356 729, US 3 431 0B5, 
US 3 194 839 und GB 768 111). 

- Bei der Urasetzung von aromatischen Poiynitrover- 
bindungen mit Wasserstof f wird eine betrachtliche Wfcr- 
memenge freL Es hat nicht an Versuchen gefehit, die bei 
der Herstellung von aromatischen Polyaminen durch 20 
Hydrierung der entsprechenden Polynitroverbindung 
freiwerdende Hydrierwarme zu nutzen. So kann z. B. 
das erwarmte KOhlwasser zur Beheizung von Raumen 
oder zur Erwarmung von Produktstrdmen oder auch 
zur Verdampfung niedrig siedender Losungsmittel ein- 
gesetzt werden. 

Allgemein wird die groBtechnische Hydrierung von 
aromatischen Poiynitroverbindungen jedoch bei mog- 
iichst niedrigen Temperaturen durchgefdhrt, da bei der 



nitroverbindungen bei haheren Temperaturen nnldert, 
unter den Hydrierbedingungen jedoch nicht vollstandig 
inert ist, was zu unerwttnschten Nebenprodukten und 
Ausbeuteminderungen fQhrt. Nacfa erfolgter Reaktion 
muB das Ldsungsmittel auBerdem vom aromatischen 
Diamin aufwendig abgetrennt und gegebenenfalls auf- 
bereitet werden. 
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IS wurde deshalb versucht, wesentliche Merkmale 
des in CA 1 211 757 beschriebenen Verfahrens auf eine 
lfisungsmittelfreie katalytische Hydrierung aromati- 
scher Nitroverbindungen zu tibertragen. In EP 263 935 
werden RQhrrekatoren zur DurchfOhrung von exother- 
men Reaktionen beansprucht, die dadurch gekennzeich- 
net sind, dafl die KQhlung der Reaktoren mittels Wasser 
erfolgt, das in Hejdrohren in Dampf von mehr als 1 bar 
Oberdruck Qberffihrt wird. Das Verhaitnis der iCfihlfla- 
che der Siederohre zum Volumen des Reakdonsraumes 
betragt 40 bis 400 raVra 3 . Dieses hohe Verhaitnis hat 
sich als besonders effektiv fur die Abf uhr der entstehen- 
den Reaktionswfirme erwiesen. Das beanspruchte Ver- 
fahren ist mir bedingt fOr die katalytische Hydrierung 
J von Polynitroaromaten einsetzbar, da die Phasendurch- 
jmischung nicht sichergestellt ist. Aufgrund der Inhomo- 
Igenitaten iaufen verstarkt unkontrollierbare Nebenre- 
aktionen unter Ausbeuteverminderung ab und die KOhk 
Lchen beiegen sich mit harzartigen Verbindungen und/ 
ier Katal vsatoranteileil 
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bei hohen Temperaturen die Gefahr unkontrollierter 
Nebenreaktionen bestefat Diese Nebenreaktionen kon- 
nen zur Bildung von unerwQnschten Nebenprodukten 
und damit zu Ausbeuteminderungen ffihren. Beispiel- 
haft erwahnt seien in diesem Zusammenhang Kernhy- 
drierungen, hydrogenolytische Spaltungen oder die Bil- 
dung von hochmoiekularen, teerartigen Produkten. Es 
kdnnen auch explosionsartige Nebenreaktionen ablau- 
fen, die im stark exothermen Reaktionsverlauf der Ni- 
trogruppenumsetzung und ihrer hohen Reaktionsge- 
schwindigkeit bei hdheren Temperaturen begrilndet 
sind. 

Urn diese unerwQnschten Nebenreaktionen soweit 
wie m6glich auszuschlieflen, wurde daher im ailgemei- 
nen die groBtechnische Hydrierung von aromatischen 45 
Poiynitroverbindungen vorwiegend bei solchen Tempe- 
raturen durchgefiihrt, die die Erzeugung von Dampf mit 
einem iiber 2 bar liegenden Oberdruck nicht gestatten. 

In CA 1 211 757 Wird ein Verfahren zur Herstellung 
von aromatischen Diaminen durch katalytische Hydrie- 50 
rung der entsprechenden Dinitro verbindungen unter 
gleichzeitiger Erzeugung von Dampf mit einem Uber- ^ 
druck von >1 bar beschrieben. Als Reaktor wird eine * 
tint Fieldrohren versehene'BliasfiHsltflfr^ und 
die Kflhlung des Reaktors erfolgt mittels Wasser, das in 
den Fieldrohren in Dampf uberfuhrt wird. Eine Reak- 
tionssuspension, die im wesentiichen aus einer aromati- 
schen Dinitroverbindung, dem entsprechenden Diamin, 
einem Hydrierungskataiysator, einem ges&ttigten, ali- 
phatischen Aikohol mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen als 
Ldsungsmittel und Wasser besteht, wird in den Reaktor 
mit dem Wasserstoff eingespeist. Die Menge der in die 
Blasensaule eingespeisten Reaktionssuspenison sowie 
der Druck, die Temperatur und die Menge des Kuhiwas- 
sers werden so bemessen, dafi in der Biasensauie eine 
Reaktionstemperaturzwischen 140 und 250° C voriiegt. 

NachteiUg bei dem in CA .U2U757 beschriebenen 
Verfahren ist die Verwendung efoes 4 ^ wn gsmhtets»jias 
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Hydrierung von aromadschen Nitroverbindungen zur 
Verffigung zu stellen, das es gestattet, bei hohen Tempe- 
raturen phne Nebenreaktionen zuarbeiten und gegebe- 
nenfalls gleichzeitig einen Dampf mit einem Oberdruck 
von >2barzuerzeugen- 

Diese Aufgabe konnte durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren geldst werden. 

Gegenstand der Erfindung ist em kontinuierliches ^ 
Verfahren zur Herstellung von aromatischen Di- und 
Polyaminen durch katalytische Hydrierung der entspre- 
chenden aromatischen Di- und Poiynitroverbindungen 
mit Wasserstoff unter Verwendung von Hydrierungska- 
talysatoren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB in 
einem Loop-Venturi-Reaktor mit Ejektor 

a) in ein schnell flieBendes Gemisch, das im wesent- 
lichen aus aromatischem Di- oder Poiyamin, f eintei- 
lig suspendiertem, festem Hydrierungskataiysator, 
Wasser und Wasserstoff besteht, ohne Ldsungsmit- 
tel die entsprechende aromatische Di- oder Polyni- 
troverbindung so eingetragen wird, dafi 

al) die Di- oder Polynitroverbindung in dem 
Gemisch fein verteilt ist, 
a2) das volumetrische Verhaitnis des umge- 
pumpten, schnell flieflenden Gemisches zur 
eingetragenen Di- oder Polynitroverbindung 
50 bis 500 betragt. 
~ a3) mit dem umgepumpten, schnell flieflenden 
Gemisch der Ejektor so betrieben wird, daB im 
Mischraum des Ejektors eine Energie von 4 bis 
40 kW/t eingetragener Di- oder Polynitrover- 
bindung dissipiert wird, 

a4) und ein Wasserstoffvolumenstrom im Ver- 
haitnis zum umgepumpten Gemischvoiumen 
von 0,1 bis 7 angesaugt wird, wobei der benS- 
tigte Wasserstoff dem Gasraum des Reaktors 
entzogen wird und der bei der Reaktion ver- 
brauchte Wasserstoff an beiiebiger Stelie des 



die Hydrierung von Dinitrotoiuol (DNT) in einem 
JSchleifenreaktor mit Ejektor stattfinden. Die Rcaktion 
f wird bevorzugt bei einem Druck von 25 bar und eiher 
Temperatur y n 185° C durchgef Obrt und ist stark ex t- 5 
hernt d h. die freiwerdende Reaktionswfirme fOhrt zu 
einer nicht unerheblichen Erwarmung des Reaktionsge- 
misches. Da die Sclektivitat sich mit stcigender Tempe- 
r atur verscfliecntert, istes vorteilhaf t ,j|ie Ter^Qjr^jgjg*^ 
^RSEung^esTReaEfioSS 10 
gerzubegrenzen. Dies kann in einfacHerWi^ 
geschehen, daB der Mengenstrom des umgepumpten 
Gemisches der freigesetzten Warmemenge und der to- 
lerierbaren Temperaturerhtthung angepaBt wird. Bei 
der oben beschriebenen Hydrierung von z, B. 2000 kg/h 15 
Dinitrotoiuol wird eine Warmemenge von 2.756.000 
kcal/h freL Die zul&ssige Maximai-Temperatur von 
185° + 10° -195°C wird nicht ttberschritten, wenn der 
Mengenstrom des umgepumpten Reaktionsgemisches 
mindestens 372 t/h betnigt Bei einer zudosierten DNT- 20 
Menge von 1500 1/h ergibt sich somit ein volumetrisches 
Verhaltnis von Menge Gemisch zu Menge DNT wie 
372 000 : 1500- 248 : 1. Bei Verwendung von Kataiysa- 
toren, die weniger temperaturempfindlich sind, konnen 
natttrlich auch gr60ere Temperaturerhdhungen zuge- 25 
lassen und mithin geringere Mengenstrdme umgepumpt 
werden. 

Fur die DurchfQhrung der Reaktion ware es am ein- 
fachsten, wenn der umgepumpte Volumenstrom den fur 
die Umsetzung des DNTs erforderlichen Wasserstoff in 30 
geloster Form enthieite. Leider kann das Reaktionsge- 
misch unter den vorJiegenden Bedingungen (25 bar, 
1 85° Q aber nur maximal 0,132 g/I Wasserstoff Iflsen, so 
daB ein Volumenstrom von 372 m 3 /h nur 49,1 kg Was- 
serstoff enthait Da fQr die vollstandige Umsetzung von 35 
2000 kg/h DNT aber 132 kg/h Wasserstoff erforderlich 
sind, macht der gelSste Wasserstoff lediglich 37,2% des 
erforderlichen aus, d. h, die fehlende Wasserstoffmange 
von 823 kg/h wird am Reaktionsort nachgeliefert Der 
Ejektor wird daher so betrieben, daB die hierfflr not- 40 
wendigen Stoffubergangsbedingungen gegeben sind. 
Unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen (25 bar, 
1 85 bis 1 95° C) hatte der Ejektor somit minimal 1 00 mVh 
Wasserstoff anzusaugen, von denen sich 62£% im 
Mischrohr und der T^est im nachfolgenden Behaiter 13- 45 
sen muBte. Das Verhaltnis des angesaugten Gasvolu- 
menstroms zum umgepumpten Volumenstrom des Re- 
aktionsgemisches betrSgt also minimal 100 : 372 = 0,269. 
Da die zu dispergierende Gasmenge relativ klein ist, 
kann die gesamte Wasserstoffmenge 132 kg/h ohne wei- 50 
teres ailein im Mischrohr des Ejektors geiost werden. 
Um sicher zu sein, dafl in dem umgepumpten Reaktions- 
gemisch keine Verarmung des geidsten Wasserstoffs 
auftritt, ist es zweckmaBig, eine grdBere als die unbe- 
dingt erforderliche Wasserstoffmenge von 100 m 3 /h an- 55 
zusaugen. Seibst wenn man mit einem Umpumpstrom 
von 372 m 3 /h die 3fache H 2 -Menge, also 300 m 3 /h an- 
saugt, konnen die Bedingungen im Mischrohr des Ejek- 
tors so gestaltet werden, daB sich die Wasserstoffmenge 
von 132 kg/h in diesem Teil der Reaktionsstrecke voll- eo 
^t&ndig I6sc Dies geiingt dadurch, daB der volumenbe- 
zogene Energieeintrag im Ejektor entsprecfiend eihge- 
stettrwird. DieserParameter, der die Intensity* der Ver- 
mischung charakterisiert, kann in weiten Grenzen durch 
Wahl der Dusengeometrie variiert und den jeweiligen 65 
Erfordernissen angepaBt werden. Beispielsweise wird 
bei einem Umpumpstrom von 372 mVh mit einer Diise 
von 70 mm Durchmesser ein Leistung von 37 ? 3 kW ein- 



vuttgvn, uic jc tutun vrroue aes iviim;lu aium euien voiu- 
menbezogenen Energieeintrag von 2£ bis 6,8 kW/1 be- 
wirkt. Auf die stOndlich zu hydrierende DNT-Masse von 
2 1 bezogen, ergibt sich ein spezifischer Energieeintrag 
im Ejektor von 18,65 kW/t eingetragenem DNT. 

Patentansprtiche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
aromatischen Di- und Polyaminen durch katalyti- 
sche Hydrierung der entsprechenden aromatischen 
Di- und Polynitr verbindungen mit Wasserstoff 
unter Verwendung von Hydrierungskatalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet, daB in einem Loop- Ven- 

turi-Rcaktor mit Ejektor — " ~ 

^ a) in ein schneil flieBendes Gemisch, das im 
wesentlichen aus aromatischem Di- oder 
Polyamin, feinteilig suspendiertem, festem Hy- 
drierungskataiysator, Wasser und Wasserstoff 
besteht, ohne Lfisungsmittei die entsprechen- 
de aromatische Di- oder Polynitroverbindung 
so eingetragen wird, daB 

al) die Di- oder Polynitroverbindung in 
dem Gemisch f ein verteiit ist, 
a2) das vol^metrische Verhaltnis des um- 
gepumpten, schneil flieBenden Gemisches - 
zur eingetragenen Di- oder Polynitrover- 
bindung TObis500betrfigt 
t a3) mit cftm umgepumpten, schneil flie- 
Benden Gemisch derEjektor soj^ttipjben 
wird, daB im Mischraum 3eiEj ektors eine 
fin ergie von 4" bis 40kW/ t eingetragener 
Di- oder Polynitroverbindung dissipiert 
wird, 

a4) und ein Wasserstoffvoiumenstrom im 
Verhaltnis zum umgepumpten Gemisch- 
volumen von 0,1 bis 7 angesaugt wird, wo- 
bei der bendtigte Wasserstoff dem Gas- 
raum des Reaktors entzogen wird und der 
bei der Reaktion verbrauchte Wasserstoff 
an beliebiger Stelle des Systems nachge- 
liefert wird, 

b) das Reaktionsgemisch kontinuierlich aus 
dem System ausgetragen wird, 

c) im Reaktor ein Druck von 5 bis 100 bar und 
eine Betriebstemperatur von 120— 220° C auf- 
rechterhaiten werden und 

d) gegebenenfalls die ReaktionswSrme zur 
Dampferzeugimg genutzt wird. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Druck von 10 bis 50 bar aufrecht- 
erhalten wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Betriebstemperatur von 
150 bis 200° C auf rechterhaiten wirdL 

4. Verfahren gem&B einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB das 
Reaktionsgemisch unter RQckhalt des Katalysators 
aus dem System ausgetragen wird. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
sprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
eingetragene, aromatische Di- oder Polynitrover- 
bindung in reiner Form, als Mischung mit dem ent- 
sprechenden Di- oder Polyamin oder als Mischung 
mit dem entsprechenden Di- oder Polyamin und 
Wasser eingesetzt wird. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
sprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 



eingetragene aroma tische Dinitroverbindung 
2,4-Dinitrotoluoi oder dessen technische Gemijche 
mit 2,6-DinitrotoJuol eingesetzt werden. 
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